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MITSUBISHI PETROCHEMICAL CO., LTD. , Tokyo , Japan 



Verfahren zur Herstellung von 1 , 4~Butandiol 



Die Erfindung betrifft ein Yerfahren zur Herstellung von 1,4- 
Butandiol durch Umsetzung von # -Butyrolaeton mit Wasserstoff 
in Gegenwart eines Kupf er-Chromt~Katalysators. 

Es ist bekannt, 1 , 4-Butandiol im industriellen MaBstab nach 
dem Reppe-Verfahren, aus 1 ,4-Buti ndiol, welches seinerseits 
! durch Umsetzung von Acetyl en mit Formaldehyd gewonnen wird, zu 
j gewinnen • Es is "t ferner vorgeschlagen worden, Diole durch 
\ Hydrierung von Lactonen unter Verv/endung von Kupf er-Chromat- 
j Katalysatoren herzustellen. Die herk&nralichen Kupf er-Chromat- 
; Katalysatoren verlieren jedoch "bei dieser Reaktion rasch ihre 
• katalytische Aktivitat. 

Es wird angenommen, daS dieser Aktivitatsverlust auf eine Re- 
duktion der Kupf erkomponente in dem Kupf er-Chromat-Katalysator 
zu metallisehem Kupfer (Cu) zurUckzufuhren ist. Diese Schlufl- 
| folgerung basiert auf den Ergebnissen von Rontgenbeugungs tests. 

Daher ware es ermine cht, die Bildung von metallischem Kupfer 
durch uktion zu inhibieren und somit die Lebensdauer des 
Katalysators zu erh5hen. Es ist spmit Aufgabe der vorliegenden 
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Erfindung, ein Yerfaliren zur Herstellung von 1 , 4-Butandiol 
der genannten Art zu s chaff en, welches mit hoher Ausbeute und 
groSer Selektivitat bei wirtschaf tliehem Katalysatoreinsatz 
zu dem angestrebten Produkt fiihrt. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafi dadurch gelc5st, dafl man 
einen Kupf er~Chromat-Katalysator mit einem G-ehalt einer Ver- 
bindung des Kaliums, des Natriums, des Rubidiums, des Aluminiums!, 
des Titans, des Eisens, des Kobalts oder des Nickels oder von 
Mis chung en dieser Verbindungen verwendet. Kalium-, Rubidium- 
oder Eisenverbindungen sind besonders bevorzugt. j 

i 

Der fiir das erf indungsgemaSe Yerfahren verwendete spezifische \ 
Katalysator kann dadurch hergestellt werden, daQ man einem her- j 
kommlichen Kupf er-Chrom-Verbindung-Kuchen, welcher zur Herstel- • 
lung herkommlicher Kupf er~Chromat~Katalysatoren dient, eine 
Yerbindung des Kaliums , des Natriums, des Rubidiums, des Alumi- \ 
niums, des Titans, des Eisens, des Kobalts, des Nickels oder 
Mischungen dieser Verbindungen einverleibt. Der Kupf er-Chromat- 
Kuchen kann durch Yermischen einer Kupf erverbindung, wie z. B. : 
Kupf er-( II ) -nit rat mit einer Chromverbindung, wie z. B. Ammoni- 
umchromat und mit einer wassrigen basischen Losung wie z. B. 
einer Ammoniaklosung hergestellt werden. Die spezielle Methode 
der Herstellung dieses Katalysators ist nicht kritisch. Es 
wird angenommen, daS der Kupf er-Chromat-Katalysa tor seine groSte 
Aktivitat entfaltet, wenn das A tomverhal tni s von Cu zu Cr etwa 
den Wert 1 hat, was einer Komponenten der Pormel CuO 0 CuCr 2 0^ 
entsprieht. 

Die zusatzliehen Komponenten konnen in Form von Salzen, ins- 
besondere in Form von Nitraten oder Garbonaten eingesetzt 
werden, Diese Salze werden dem Kuchen in Form wassriger Losun- 
gen einverleibt, wenn es sich bei der Metallkomponente nicht 
urn Titan handelt. Falls die zusatzliche Metallverbindung ei:xo s 
Ti tanverbindung ist, so kann diese in Form einer Paste von 5/i+v 
dioxid zugesetzt werden, welch letztere durch Knetr TiCu j 

mit einer geringen Wassermenge hergestellt wurde. 
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Es 1st insbesondere bevorzugt, daB die zusatzliche Komponente 
wasserloslieh 1st und leicht dureh Hitzeeixiwirkung zersetzt 
-werden kann raid dabei zu dem entsprechendqa Metalloxyd filhrt, 
ohne daB es zu einem uner\^inschten Ruckstand koramt. Es ist 
jedoch auch moglich, eine wasserunlosliehe Verbindung, wie 
z. B. Titandioxid einzusetzen. 

Der Kupfer~Chrom~Verbindung~Kuchen wird mit der zusatzliehen 
Komponente vermis eht und sodann unter Verwendung eines geeigne- 
ten Kneters geknetet. Der erhaltene Kuchen wird bei 100 - 110 
°C getrocknet und bei 230 - 270 °C an der Luft zersetzt und 
danach wahrend etwa 1 Ix bei etwa 350 °C kalziniert. Die Kal- 
zinierung kann in Gegenwart eines inerten Gases, wie z. B. 
Stickstoff durchgefiihrt werden, es ist jedoch bevorzugt, dabei 
unter einer Luftatmosphare zu arbeiten. Dies filhrt dazu, daB 
alle metallisehen Komponenten nach der Kalzinierung in Form 
von Oxiden in dem Katalysatorsystem vorliegen. 

I Das Atonrverhaltnis der zusatzliehen Komponenten zur Kupfer- 
komponente des Kupf er-Cliromat-Katalysators betragt 0,005 - 
0,2, ausgedrtickt als Metall der zusatzliehen Komponente/ Cu. 
Wenn als zusatzliche Komponente eine Verbindung des Kaliums, 
des Natriums, des Rubidiums, des Aluminiums, des Titans oder j 
i des Eisens eingesetzt wird, so ist ein Atomverbaltnis von ; 
! 0,005 - 0,10 und insbesondere von 0,01 - 0,08 bevorzugt. j 
| Wenn die zusatzlielie Komponente eine Verbindung des Kolbalts j 
i oder des "Nickels ist, so ist ein Atomverhaltnis von 0,05 - 
! 0,20 und insbesondere von 0,01 - 0,15 bevorzugt. Die zusatz- 
liehen Komponenten k<5nnen dem Kupf er-Chromat~Katalysator in 
' altemativer Weise dadurch beigegeben werden, dafl man den 
j Kupfer-Cbromat-Katalysator mit einer Losung einer Verbindung 

der zusatzliehen Komponente impragniert, worauf die Mischung 
| unter geeigneten Bedingungen kalziniert wird. Sodann kann der 
Katalysator fur die Hydrierung des Y-Butyro lac tons herangezogen 
werden. Diese Reaktion findet gewohnlich vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 150 - 260 °C und insbesondere bei 180 -230 °G 
s tatt. Unterhalb 180 °C kann es vorkommen, daS die Reaktions- 
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geschwindigkeit zu gering ist und oberhalb 230 °C kann es ge- 
echehen, daB die Bildung von Tetrahydrofuran und Ton n-Butanol 
als Nebenprodukte zu groB wird. 

* 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im allgemeinen dem Reaktions- 
druck proportional. Gute Reaktionsgeschwindigkeit en werden er- 
zielt, wenn der Druck im Bereich von 30 - 300 kg/ cm 2 und vor- 
zugsweise im Bereich von 80-150 kg/ cm 2 liegt. 

Der Katalysator kann in Porm eines in einer fliissgen Phase sus~ 
pendierten Pulvers eingesetzt werden oder in Form von Teilchen 
in einem Festbettreaktor, insbesondere wenn die Reaktion in der 
Dampfphase oder in einer dampfhaltigen gemischten Phase durch- 
©fiihrt wird. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausf Uhrungsbeispielen 
naher erlautert. j 

i 
| 

Beispiel 1 j 

Eine wassrige Losung von 260 Teilen Kupf er-(ll)-nitrat Cu(M> 5 ) 2 ! 

3H 2 0 in 900 Teilen entsalstem Wasser wurde tropf enweise | 
zu einer wassrigen Losung von 151 Teilen Ammoniumbi chroma t und 
225 Teilen einer 28?Sigen AmmoniaklSsung in 900 Teilen entsalz- j 
tern Wasser unter Ruhren gegeben, wobei ein Wiedersehlag von 
Kupfer-Chromat anfiel. Die Tempera tur der Mischung wurde auf ; 
75 - 85 °C gehalten, wahrend die Komponenten zugesetzt wurden. 
Der Kiederschlag wurde von der Mutterlauge durch Abf iltrierung j 
abgetrennt, wobei 331 Teile eines Kupf er-Chromat-Kuehens erhal- ! 
ten wurden. Die Analyse eeigt, daB die Kupf erverbindung in 
Mengen von 13,0 Gewichtsprozent, berechnet als Ou vorliegt 
und daB die Chromverbindung in Mengen von 10,9 Gewichtsprozent, ! 
berechnet als Gr, vorliegt, und daB somit das Atomverhaltnis 
von Cu zu Cr 1 : 0,98 ist. j 

Eine wassrige LBsung von Kaliumnitrat (KSTO.) wurde zu 30 g 

i 
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des Kuchens gegeben. Es wurden sechs verschiedene LSsungen 
eingesetzt. Diese enthielten die folgenden Kaliumnitratmengen: 
Katalysator 1 = 0 g; Katalysator 2 = 0,063 g; Katalysator 3 - 
0,159 g; Katalysator 4 - 0,317 g; Katalysator 5 - 0,475 g oder 
Katalysator 6 = 0,634 g. Die Mischung wurde in einem Kneter 
geknetet und sodann bei 100 - 105 °C getrocknet. Ifaoh dem Trock- 
nen wurde die Mischung bei 210 - 250 °0 unter einem Luftstrom 
von 500 - 700 cm 3 /min in einem Quarzrohr mit einem Innendurch- 
messer von 25 mm zersetzt, worauf wahrend' 1 h bei 350 C 
kalziniert wurde. 

In einen 100 cm 5 -Autoklaven, welcher mit einem MagnetrUhrer 
ausgeriistet war, v/urden 40 g -Butyrolacton gegeben und nit 
Wasserstoff bei einer Reaktionstemperatur von 200 °C und unter 
einem Reaktionsdruck von 100 kg/ cm 2 in Gegenwart von 1 g des 
jeweiligen Katalysators umgesetzt. Die Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle I zusammengestellt.- 



Tab ell e I 



Kataly- 
sator 


Atomverhaltnis 
von K/Cu 


1 , 4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-$) 


Selektivitat 


1 


0 


44,4 


99,5 


2 


0,01 


51,8 


99,0 


3 


0,025 


60,5 


99,4 


4 


0,05 


51,3 


99,2 


5 


0,075 


44,9 


99,5 


6 


0,10 


32,6 


99,7 



Bemerkung: Der Katalysator 1 dient als Tergleichs-Katalysator. 



Beisuiel 2 

Eine wassrige losung von Rubidiumnitrat (RbUO^) £0,272 g 
(Katalysator 7); 0,679 g (Katalysator 8) oder 0,905 g 
(Katalysator 9)J wurde zu 30 g eines Kupf er-Cbromat-Kuohens 
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nach Anspruch 1 gegeben und jeder der Katalysatoren wurde 
gemaS Beispiel 1 hergestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
II zusamniengestellt, 

gabelle II 



Kataly- Atomverhaltnis 1 ,4~Butandiol Selektivitat 

sator Rb/Cu Ausbeute (Gew.^) (Gew.-$) 

7 0,03 51,0 99,5 

8 0,075 58,9 99,7 

9 0,10 43,2 99,6 



Beispiel 3 

Eine wassrige Losung von Natriumcarbonat (NagOO^) [o,163 g 
(Katalysator 10), 0,325 g (Katalysator 11) oder 0,651 g 
(Katalysator 12)] wurde zu 30 g eines Kupf er~Chromat~Kuchens 
gemSB Beispiel 1 gegeben und der jeweilige Katalysator wurde 
gemai3 Beispiel 1 hergestellt, v/obei die gleichen Bedingungen 
gewahlt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammenge- 
stellt. 



Tabelle III 



Kataly-. 
sator 


Atomverhaltnis 
Ha/Cu' 


1 , 4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-?») 


Selektivitat 
(Gew.-?6) 


10 


0,025 


49,6 


99,5 


11 


0,05 


51,9 


99,3 


12 


0,10 


24,5 


98,9 



Beispiel 4 

Eine wassrige Losung von Aluminiumnitrat (Al(lIO^)^ * 9H 2 0) 
Co #58 g(Eatalysator 13) ; 1,15 g (Katalysatbr 14) oder 2,30 g 
• (Katalysator 15)^ wurde zu 30 g eines Kupf er-Chromat-rueheniD 
' gemSfl Beispiel 1 gegeben und der jeweilige Katalysator wurde 
unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei Beispiel 1 
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hergestellt. Die Ergebnisse Bind in Tabelle IV zusammengestellt 



TABELLE IT 



Kataly— 
sator 


Atonnrerhaltnis 
Al/Cu 


1 , 4-Butandiol 
Ausb eut e (Gew. -f° ) 


Selektivitat 


13 


0,025 


54,1 


97,6 


14 


0,05 


55,4 . 


98,4 


15 


0,10 


42,2 


99,0 



Beispiel 5 

I 

Eine Paste einer Mischung yon Titanoxid (TiOg) JQ,123 g (Kata- 
| lysator 16), 0,245 g (Katalysator 17) oder 0,490 g (Katalysa- 
tor 18j] und von entsalzfcera Wasser wurde zvl 30 g eines Kupfer- 
Chromat-Kuchens gemaS Beispiel 1 gegeben und der jeweilige 
Katalysator wurde gemaB Beispiel 1 unter den gleiehen Reaktions« 
bedingungen hergestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle V zu- 

i 

sammenges tellt . 



TABELLE V 



Kataly- 
sator 


Atomverhaltnis 
Ti/Cu 


1 , 4-Butandiol 
Ausb eut e (Gew.-$>) 


Selektivitat 
(Grew.-$) 


16 


0,025 


51,8 


98,0 


17 


.0,05 


51,4 


98,0 


18 


0,10 


43,4 


99,2 



i Beispiel 6 



Eine wassrige Losung von Nickelnitrat (Ni(NOj)g • 6H 2 0 
[Jo, 446 g (Katalysator 19), 0,892 g (Katalysator 20), 1,339 g 

(Katalysator 21), 2,14 g (Katalysator 22) oder 3,57 g (Kata- 
i lysator 23)] wurde zvl 30 g des Kupf er-Ohromat-Kuchens gemaS ■ 
; Beispiel 1 gegeben und der jeweilige Katalysator wurde gemaS 

Beispiel 1 unter den gleiehen Reaktionsbedingungen hergestellt. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle VI zusanraiengestellt. 

Tabelle VI 



Kataly- 
sator 


A t omverbal tni s 
Hi/Cu 


1 ,4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-$) 


Selektivitat 
(Gew.-^S) 


19 


0,025 


54,9 


98,3 


20 


0,05 


51,4 


98,6 


21 


0,075 


55,3 


98,6 


22 


0,120 


50,2 


97,7 


23 


0,20 


37,1 


99,0 



i Beispiel 7 

! i 

Eine wassrige Losung von Eisenitrat (Pe(NO^)^ # 9H 2 0) 
[o,622 g (Katalysator 24), 1,244 g (Katalysator 25), 1,866 g 
(Katalysator 26) oder 3,732 g (Katalysator 27)J wurde. . zu 30 g ; 
Kupfer-Chroimt-Kuchen gemas Bei spiel 1 gegeben und der jeweili- ; 
ge Katalysator wurde gemai3 Beispiel 1 unter den gleichen Reak- ! 
tionsbedingungen hergestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
VII zusammengestellt. 



Tabelle VII 



Kataly- 
sator 


Atomverhaltnis 
Fe/Cu 


1 ,4-Biitandiol 
Ausbeute (Gew.-^) 


Selektivitat 
(Gew.-?S) 


24 


0,025 


57,1 


98,9 


25 


0,05 


60,3 


99,3 


26 


0,075 


48,2 


96,7 


27 


0,15 


34,2 


98,4 



Beispiel 8 



Eine wassrige Losung von Kobaltnitrat (Co(N0 5 ) 2 • 6H 2 0) 

jo, 446 g (Katalysator 28), 0,893 g (Katalysator 29), 1,786 g 
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(Katalysator 30) oder 2,679 g (Katalysator 31 )J mtrde zu 30 g 
eines Kupf er-Chromat-Kuchens geraafi Beispiel 1 gegeben und der 
jeweilige Katalysator vrarde gemaB Beispiel 1 ixnter den glei- 
clien Reaktionsbedingungen hergestellt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle VIII zusammengestellt. 

f fabelle VIII 



Kataly- 
sator 


Atoniverbaltnis 
Co/Cu 


1 , 4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-$) 


Selektivitat 
(Gev/.-5&) 


28 


0,025 


47,1 


99,4 


29 


0,05 


54,8 


98,2 


30 


0,10 


50,1 


99,1 


31 


0,15 


56,1 


98,2 



Beispiel 9 

Der Kupf er-Chromat-Katalysator in Pulverform rait einem Gehalt 
von Kalium wurde rait einer Tablettiermas chine zu. Tabletten 
von 5 mm Durchmesser und 5 nun Hohe tablettiert. Ein Edelst-ahl- 
reaktionsrohr mit einem Innendurchmesser von 28 mm und mit einer 
Lange von 500 mm wrde mit 30 cm 5 des erhaltenen Katalysators 
gefullt und /'-Butyrolacton wurde bei einem Reaktionsdruck von 
100 kg/cm 2 und bei einer Wasserstoff geschwindigkeit von 30 l/h 
(dieser Geschwindigkeitswert bezieht sich auf Normaltemperatur 
und Atmospharendruck) umgesetzt. 

Die Ausbeuten und die Selektivitat en hinsichtlich 1,4-Butan- 
diol in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer sind in Tabelle IX 
zusammengestellt. 

Tabelle IX 

Reaktionsdauer (h) 1 , 4-Butandiol Selektivitat 

Ausbeute (Gew.-%) (Gew.-S<>) 

1 ~" 73,1 99,3 

4 87,0 99,1 

8 81,3 - 98,7 

12 86,7 99,2 

16 86,8 ^9,1 

.20 90,6 99,2 

U 
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V Verfahren zur Herstellung von 1 , 4-Butandiol durch Umsetzung 
toil |f -Butyrolaeton mit Wasaerstoff in Gegenwart eines Kupfer 
Chroma t-Katalysators , dadurch gekennzeich.net, daB man einen ; 
Kupfer-Chromat-Katalysator mit einem Gehalt einer Verbindung 
des Kaliums, Natriums, Rubidiums, Aluminiums, Titans, Eisens, 
Kobalts oder Nickels oder einer Mischung derselben verwendet J 

I 

i 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
einen Xupf er-Ohromat-Katalysator mit einem Gehalt eines { 
Oxids des Kaliums, Natriums, Rubidiums, Aluminiums, Titans, 1 
Eisens, Kobalts, Nickels oder einer Mischung derselben ver- 
wendet. 

j 

3. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Atomverhaltnis der Verbindung zu 
der Kupfer-Komponente des Kupf er-Chromat-Katalysators 
0,005 - 0,2 betragt, berechnet als Me tall der Verbindung/ Gu 
und daB die Hydrierung des # -Butyrolactons bei 150 ~ 260 
°C unter einem Druek von 30 - 300 kg/ cm 2 durchgefuhrt wird. 

4- Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man einen Kupf er-Chromat-Katalysator 
verwendet, welchem ein Salz des Kaliums, Natriums, Rubidiums, 
Aluminiums, Titans, Eisens, Kobalts oder Nickels oder eine 
Mischung derselben zunachst zugesetzt wurde, welches sodann 
durch Zersetzung in des entsprechende Oxid umgewandelt 
wurde. 
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